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ONERA3 0 5 . FRD 

Procede pour former sur un metal un revetement protecteur 
contenant de 1' aluminium et du zirconium 

-5 

L' invention concerne un procede pour former sur la surface 
d'un substrat metallique un revetement protecteur contenant 
de l f aluminium, dans lequel on met en contact ledit substrat 
et un precurseur non gazeux contenant de 1' aluminium, a une 
10 temperature elevee, avec une atmosphere contenant un gaz act if 
qui reagit avec le precurseur pour former un compose d' alumi- 
nium gazeux, lequel se decompose au contact du substrat en y 
deposant de 1' aluminium metallique. 

15 Un tel procede, connu sous le nom d'aluminisation, ou cementa- 
tion activee, est decrit dans FR 1433497 A. II est utilise 
pour la realisation par diffusion de revetements en alliage 
de type Ni-Al servant de couche intermediaire entre le 
substrat en superalliage a base de nickel des pieces chaudes 

2 0 de moteurs d'avions et la barriere de protection thermique de 
ce substrat, permettant d'ameliorer aussi bien la tenue de la 
barriere sur le substrat que la capacite de ce dernier a 
conserver des caracteristiques d f usage en cas de degradation 
de la barriere thermique. 

25 

Ce procede connu se deroule en regime statique. Le substrat 
et un cement contenant de 1' aluminium sont enfermes dans une 
boite semi-etanche, celle-ci limitant fortement les echanges 
gazeux avec 1' atmosphere exterieure. Durant le traitement, 
30 temperature et pression sont maintenues constantes, II 
s'instaure ainsi, durant le processus de depot, un regime 
quasi-stationnaire et des conditions de proche equilibre sont 
obtenues entre cement et phase gazeuse d'une part, phase 
gazeuse et substrat d ' autre part. 

35 

Pour aluminiser un substrat a base de nickel on choisit un 
cement donneur a base de chrome, ou 1'activite de Al est plus 
grande que dans le nickel a concentration en aluminium egale. 
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Le reveteinent obtenu est constitue essentiellement par la 
phase /3-NiAl de structure cubique simple. Cette phase possede 
un large domaine de non stoechiometrie allant de NiAl (+ > (57 % 
en atomes) a NiAl <_) (37 % en atomes). Cette phase est 
5 aluminof ormeur et ne donne pas lieu a une diffusion preponde- 
rante de Al ou de Ni. 

Au cours de 1 ' aluminisation il s'instaure un processus 
cyclique de depot d' aluminium se poursuivant continuellement 
10 jusqu'a ce que l'activite en aluminium de la surface du 
substrat devienne egale a celle imposee par le cement. 

Le processus d ' aluminisation d r un substrat se decompose en 
quatre etapes : 

15 1. • formation a partir du cement d'une phase gazeuse assurant 
le transport de 1 ' aluminium, 

2. transport de cette phase gazeuse vers le substrat a 
revet ir, 

3. reactions de dismutation et de reduction a la surface du 
20 substrat avec liberation d ' aluminium, 

4. diffusion solide de 1' aluminium depose dans le substrat 
tendant a diminuer son activite en surface. 

La vitesse globale de ce processus a quatre etapes consecuti- 
ves est gouvernee par la vitesse de l'etape la plus lente . Le 

25 precede s'effectue en enceinte semi-etanche , ou les echanges 
gazeux avec l'exterieur sont tres limites. On peut admettre 
que les vitesses des reactions chimiques aux interfaces gaz- 
solide sont tres elevees par rapport a celles des mecanismes 
de diffusion. Ainsi la cinetique globale de ce processus est 

30 gouvernee par 1 ' importance relative de la diffusion dans la 
phase gazeuse et de la diffusion solide dans le revetement en 
cours d ' elaboration . 

En premier, pour que tout ce processus ait lieu il faut que 
35 1' atmosphere dans laquelle le depot se forme n ' interagisse pas 
avec ses mecanismes de formation. C'est pourquoi le gaz de 
couverture sera soit neutre (argon) soit reducteur (hydroge- 
ne). De meme, pour qu f un transport en phase gazeuse de 
1' aluminium ait lieu il faut que cet element soit present dans 
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1 ' atmosphere . Cette presence est assuree par une molecule 
appelee "activateur". Son action est simple: l'activateur 
corrode le cement donneur pour former un halogenure d' alumi- 
nium gazeux. L' agent corrosif (un acide halogene) est renou- 
5 vele a chaque dismutation sur le substrat receveur. 

Des lors l'activateur choisi doit etre gazeux a la temperature 
du revetement et ne doit pas produire de polluants . C'est pour 
cette raison que les activateurs generalement utilises sont 
10 le chlorure d' ammonium NH 4 C1, le fluorure d' ammonium NH 4 F et 
le bifluorure d' ammonium NH 4 F , HF • En presence d'hydrogene ou 
sous gaz neutre et a temperature elevee, ces molecules se 
decomposent selon 

NH 4 X — > NH 3 + HX 
15 ou X represente CI ou F. 

La temperature de vaporisation depend de la nature du sel 
halogene choisi. Par exemple, elle est de 340 °C pour le 
chlorure d f ammonium. Dans le procede connu, l'activateur n'est 
2 0 utilise que pour transporter en toute securite un acide 
halogene dans le reacteur ou le depot doit etre effectue, 
c'est a dire la boite semi-etanche . Le cation lie a cet 
halogene (ici 1' ammonium) est par voie de consequence inutile. 

25 Par ailleurs, divers travaux ont montre l'effet favorable du 
zirconium sur 1' adherence d'une couche d'oxyde sur un substrat 
metallique, que cette couche soit formee par exposition a 
l'air a haute temperature ou par depot d'une barriere thermi- 
que. Cependant aucun procede utilisable industriellement n'a 

30 ete propose pour introduire cet element dans un revetement 
protecteur contenant de 1' aluminium. 

Le but de 1' invention est d'amenager a cet effet le procede 
connu deer it plus haut. 

35 

L' invention vise notamment un procede du genre defini en 
introduction, et prevoit que ladite atmosphere contient un 
compose gazeux d'un metal modificateur qui se decompose au 
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contact du substrat en y deposant ledit metal modif icateur , 
simultanement au depot d ' aluminium. 

Des caracteristiques optionnelles de 1' invention, complemen- 
5 taires ou de substitution, sont enoncees ci-apres: 

- Ledit metal modif icateur est choisi parmi le zirconium, le 
hafnium et 1' yttrium. 

10 - Ledit gaz actif est constitue au moins en partie par ledit 
compose gazeux. 

- Ledit gaz actif est constitue exclusivement par ledit 
compose gazeux. 

15 

- Ledit gaz actif contient en outre au moins un ! ' compose 
d r ammonium. 

- Ledit gaz actif et/ou ledit compose gazeux sont formes par 
20 vaporisation d'au moins une substance solide a temperature 

ambiante, melangee audit precurseur. 

- Le substrat contient au moins un element qui se combine avec 
1' aluminium pour former dans le revetement un compose interme- 

25 tallique dans lequel 1' aluminium est partiellement substitue 
par le metal modif icateur . 

- Ledit element du substrat est le nickel et ledit compose 
intermetallique est /J-NiAl . 

30 

- Le substrat est en superalliage a base de nickel. 

- Ledit gaz actif et/ou ledit compose gazeux contiennent au 
moins un halogene . 

35 

- Ledit compose gazeux est au moins un compose choisi parmi 
ZrCl 4 , ZrOCl 2 et (NH 4 ) 2 ZrF 6 . 



1er depot 



5 

- Ledit gaz actif contient au moins un compose choisi parmi 
NH 4 Cl, NH 4 F et NH 4 F,HF. 

- Ledit precurseur est un alliage d' aluminium et de chrome. 

- Le substrat et le precurseur sont distant s l'un de 1' autre. 

- Le substrat est dispose au-dessus du precurseur. 

- Le substrat est dispose au contact du precurseur. 

- Le substrat et le precurseur sont disposes dans une enceinte 
n'autorisant que des echanges limites avec l'exterieur. 

- Ladite atmosphere est formee, outre le gaz actif et le 
compose gazeux, d'un gaz inerte ou reducteur et de preference 
d ' hydrogene . 

- L ' element modificateur est contenu dans ledit revetement 
protecteur en une concentration massique inferieure a 0,5 %. 

- Ladite concentration massique est comprise entre 500 et 1000 
ppm et de preference d' environ 800 ppm. 

- Ladite temperature elevee est comprise entre 950 et 12 00 °C 
et de preference d'environ 1080 °C. 

Les caracteristiques et avantages de 1' invention seront 
exposes plus en detail dans la description ci-apres, en se 
referant aux dessins annexes. 

Les figures 1 et 2 sont des graphiques montrant la repartition 
du zirconium dans des revetements obtenus par le procede selon 
1 ' invention . 

Dans le procede selon 1 ' invention, l'halogenure d' ammonium du 
procede co'nnu est remplace au moins en partie par un compose 
de 1' element que l'on souhaite voir present dans le depot a 
1-' e t-a-i^de— tr ac e s-, -no t amme n t — u n— c.ompo.s.e_de_z.i r_c Lon ium_._ 
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Parmi les sels de zirconium susceptibles de jouer le role d'un 
* activateur, on trouve le chlorure de zirconium ZrCl 4 , l'oxyc- 
hlorure de zirconium ZrOCl 2 et le f luozirconate d' ammonium 
(NH 4 ) 2 ZrF 6 , cette liste n'etant pas limitative. Tous ces sels 
5 presentent 1 ' avantage d'etre gazeux au-dela de 250 °C. Pour 
des raisons de cornmodite et de securite il est avantageux 
d'utiliser 1 ' oxychlorure de zirconium. 

Le principe du depot reste identique a celui du procede 

10 anterieur: une boite semi-etanche en alliage nickel-chrome ou 
en acier refractaire de type NCD 16 contient du cement sous 
forme de granules grossiers, d'un diametre de grains compris 
entre un millimetre et quelque centimetres . Les pieces a 
revetir sont suspendues a quelque centimetres au-dessus du 

15 cement de fagon a etre plongees dans le flux d' halogenure 
d 'aluminium gazeux. Selon 1 ' invention, 1 ' halogenure d ' ammonium 
est remplace en tout ou en partie par de 1 ' oxychlorure de 
zirconium. Ce dernier en s'evaporant conduit a la formation 
d'une vapeur riche en chlorure de zirconium qui se dismute a 

20 la surface du substrat en superalliage a base de nickel .pour 
former du zirconium a l'etat metallique d'une part et un acide 
halogene disponible pour former dans le cement donneur un 
halogenure d' aluminium d' autre part. Le zirconium depose^ la 
surface du substrat diffuse ensuite dans le revetement de f}- 

25 NiAl en cours de formation pour donner, in fine, un interme- 
tallique enrichi entre 500 et 1000 ppm de zirconium. 

En variante, les pieces a revetir sont en contact avec le 
cement, comme par exemple selon la technique de cementation 
30 en caisse ou les pieces sont immergees dans le cement en 
poudre . 

Ce principe general est illustre par les exemples qui suivent, 
sans que ces derniers aient un caractere limitatif quelconque. 

35 

Exemple comparatif 

Cet exemple illustre 1 ' art anterieur. Dans une boite semi- 
etanche on dispose un cement donneur d' aluminium constitue 
d'un alliage chrome-aluminium dans les proportions massiques 
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de 70 % de chrome pour 30 % d' aluminium* On y ajoute 10 g de 
bifluorure d' ammonium NH 4 F,HF en tant qu ' activateur pour 100 0 
g de cement ( 1 % en masse). Les pieces a traiter sont placees 
au-dessus du melange cement + activateur, Apres un traitement 

'5 de 6 heures a 1080 °C sous hydrogene on obtient la formation 
d'un revetement de /?-NiAl stoechiometrique . Ce revetement a 
une epaisseur d'environ 50 ^m. Sa microstructure est classi- 
que: une couche monophasee de /3-NiAl, d r une epaisseur d'envi- 
ron de 40 jjm f surmonte une zone d ' interdif fusion d'environ 10 

10 ]jm d' epaisseur ou sont presentes des phases TCP riches en 
elements insolubles ou peu solubles dans la phase /3 • L' appari- 
tion de ces phases est due a la diffusion du nickel vers le 
revetement . 

15 Exemple 1 

On procede comme dans 1' exemple comparatif en remplagant le 
bifluorure d' ammonium par une quantite equivalente (mole pour 
mole) d'oxychlorure de zirconium. A 1' issue du traitement on 
obtient un revetement d'une epaisseur d'environ 50 jjm. Cepen- 

20 dant, a la difference du cas precedent, ce depot presente 
trois zones distinctes. En contact avec le substrat, la zone 
d ' interdif fusion, d'une epaisseur de 10 ^m environ, est 
classique. Cette zone est surmontee par un revetement de y5- 
NiAl monophase d'une epaisseur d'environ 40 jum. Enfin, une 

2 5 zone supplementaire d'une epaisseur d'environ 10 jjm est 
constitute d'une matrice en /?-NiAl contenant des precipites 
de chrome-zirconium. Une analyse du profil de concentration 
sur une epaisseur de 20 fjm par spectroscopie de masse (Glow 
Discharge Mass Spectroscopy, GDMS) montre que le zirconium est 

30 concentre dans les premiers micrometres et que sa concentra- 
tion dans le reste du revetement est d'environ 200 parties par 
million (ppm) en masse. 

Exemple 2 

35 On procede comme dans 1' exemple 1 en remplagant le cement 
donneur d 'aluminium-chrome a 30 % d' aluminium par un cement 
a base de chrome a 20 % d' aluminium. Cette diminution de 
1'activite en aluminium a pour but de favoriser une meilleure 

repaxt-i-t-i-on-du— z-i-r-eon-i-um-dans- l-'-ensembl-e-du— revetement-.— Gomme- 
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dans l'exemple precedent, la temperature de traitement est de 
1080 °C et 1' atmosphere de travail de 1 ' hydrogene . Cependant, 
pour compenser la faible activite de 1' aluminium, la duree du 
traitement est allongee a 16 heures. A 1' issue de ce traite- 
5 ment f on obtient un revetement d'une epaisseur d' environ 50 
jjm. Ce revetement est constitue de deux parties: une zone 
d f interdif fusion de 10 environ contenant les phases TCP 

classiques et un revetement proprement dit d'une epaisseur 
d' environ 4 0 pirn et constitue d'une matrice de /3-NiAl stoe- 
10 chiometrique contenant du zirconium en solution solide et 
exempt de precipite. Une analyse GDMS donne le profil de 
concentration en zirconium tel que montre sur la figure 1 
(concentration massique en ppm en fonction de la profondeur 
en jum) . 

15 

Cette analyse confirme l'hypothese selon laquelle le zirconium 
se depose en premier a la surface du substrat a revetir.puis 
diffuse a l'etat solide au travers de la couche d'aluminiure 
de nickel en cours de formation* 
20 i • 

Exemole 3 

On se propose, dans cet exemple, de montrer qu'il est possible 
de piloter la concentration en zirconium obtenue dans le 
revetement par une simple dilution de la quantite d'activateur 

25 a base de Zr. Pour ce faire on procede comme dans l'exemple 
comparatif en remplagant une partie seulement du bifluorure 
d' ammonium ( 1 ' activateuf ) par de 1 ' oxychlorure de zirconium. 
Dans le cas present, le rapport ZrOCl 2 /NH 4 F, HF en moles est de 
1/9. Ici aussi on obtient un revetement d'aluminiure de nickel 

30 d'une epaisseur d' environ 50 avec une couche d ' interdif fu- 
sion d' environ 10 /jm et une couche.de /?-NiAl stoechiometrique 
de 40 jum d' epaisseur. Une analyse GDMS pratiquee sur une 
profondeur de 20 ^m montre que la teneur moyenne en zirconium 
est reduite par rapport a l'exemple precedent. De plus, le 

35 cement donneur etant different (activite plus elevee), le 
profil de concentration obtenu est lui aussi different, comme 
le montre la figure 2. 
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Revendications 

1. Procede pour former sur la surface d'un substrat 
metallique un revetement protecteur contenant de 1' aluminium, 
dans lequel on met en contact ledit substrat et un precurseur 
non gazeux contenant de 1' aluminium, a une temperature 
elevee, avec une atmosphere contenant un gaz actif qui reagit 
avec le precurseur pour former un compose d' aluminium gazeux, 
lequel se decompose au; contact du substrat en y deposant de 
1' aluminium metallique, caracterise en ce que ladite atmos- 
phere contient un compose gazeux d'un metal modificateur qui 
se decompose au contact du substrat en y deposant ledit metal 
modificateur, simultanement au depot d' aluminium. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel ledit 
metal modificateur est choisi parmi le zirconium, le hafnium 
et 1 'yttrium. 

3. Procede selon l'une des revendications 1 et 2 , dans 
lequel ledit gaz actif est constitue au moins en partie par 
ledit compose gazeux. ' 

4. Procede selon la revendication 3, dans lequel ledit gaz 
actif est constitue exclusivement par ledit compose gazeux. 

5. Procede selon la revendication 3, dans lequel ledit gaz 
actif contient en outre au moins un compose d' ammonium. 

6. Procede selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel ledit gaz actif et/ou ledit compose gazeux sont formes 
par vaporisation d'au moins une substance solide a tempera- 
ture ambiante, melangee audit precurseur. 

7. Procede selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel le substrat contient au moins un element qui se 
combine avec 1' aluminium pour former dans le revetement un 
compose intermetallique dans lequel 1' aluminium est partiel- 
lement substitue par le metal modificateur. 



1er depot 

-» 

10 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel ledit 
element du substrat est le nickel et ledit compose interme- 
tallique est /?-NiAl. 

5 9. Procede selon l'une des revendications precedentes , dans 
lequel le substrat est en superalliage a base de nickel. 

10. Procede selon l f une des revendications precedentes, dans 
lequel ledit gaz actif et/ou ledit compose gazeux contiennent 

10 au moins un halogene. 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel ledit 
compose gazeux est au moins un compose choisi parmi ZrCl 4 , 
ZrOCl 2 et (NH 4 ) 2 ZrF 6 . 

15 

12. Procede selon l'une des revendications 10 et 11/ rdans 
lequel ledit gaz actif contient au moins un compose choisi 
parmi NH 4 C1, NH 4 F et NH 4 F,HF. 

2 0 13. Procede selon l'une des revendications precedentes, dans 
l e q Ue l ledit precurseur est un alliage d' aluminium et de 
chrome. 

14. Procede selon l'une des revendications precedentes, dans 
25 lequel le substrat et le precurseur sont distants l'un de 

1 ' autre . 

15. Procede selon la revendication 14, dans lequel le 
substrat est dispose au-dessus du precurseur. 

30 

16. Procede selon l'une des revendications 1 a 13, dans 
lequel le substrat et le precurseur sont en contact. 

17. Procede selon l'une des revendications precedentes, dans 
35 lequel le substrat et le precurseur sont disposes dans une 

enceinte n ' autorisant que des echanges limites avec 1 ' exte- 
rieur . 
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18. Precede selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel ladite atmosphere est formee, outre le gaz actif et le 
compose gazeux, d'un gaz inerte ou reducteur et de preference 
d ' hydrogene . 

5 

19. Procede selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel 1' element modif icateur est contenu dans ledit revete- 
ment protecteur en une concentration massique inferieure a 
0,5 %. 

10 

20. Procede selon la revendication 19, dans lequel ladite 
concentration massique est comprise entre 500 et 1000 ppm et 
de preference d' environ 800 ppm. 

15 21. Procede selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel ladite temperature elevee est comprise entre 950 et 
1200 °C et de preference d' environ 1080 °C. 
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